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Mit internationalem Recherchenbericht. 



(54) Tide: CELLULASE-CONTAINING WASHING AGENTS 



(54) Bezekhnung: CELLULASEHALTIGES WASCHMITTEL 



(57) Abstract 



In washing agents containing tensides and cellulase, the properties of the cellulase which are relevant to the application were to be 
improved. This was essentially achieved in that use was made of a cellulase mixture in which the first component, with a CMCase activity of 
1 U per litre and a protein concentration of a most 3 mg per litre, gives an increase in remission of at least 5 units in the secondary washing 
test and the second component, with a CMCase activity of 20 U per litre gives an increase in absorption in the cellulose decomposition test 
of at least 0.075. 



(57) Zusammenfassung 

Bei Waschmitteln, die Tensid und Cellulase enthalten, sollten die anwendungsrelevanten Eigenschaften der Cellulase verbessert 
werden. Dies gelang im wesentlichen dadurch, daft man eine Cellulase-Mischung einsetzte, in der die erste Komponente der Cellulase- 
Mischung bei einer CMCase-Aktivitat von 1 U pro Liter und einer Proteinkonzentration von hochstens 3 mg pro Liter im Sekundarwaschtest 
eine RemissionserhOhung von mindestens 5 Einheiten ergibt, und die zweite Komponente der Cellulase-Mischung bei einer CMCase-Aktivitat 
von 20 U pro Liter eine Absorptionserh6hung im Zellstoffabbautest von mindestens 0,075 ergibt. 
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" Ceilulasehaltiges Waschmtttel " 



Die Erfindung betrifft ein Waschmtttel, das erne Kombination mindestens zweier Cellulasen 
enthSIt, ein Waschverfahren unter Einsatz der Cellulase-Kombination und die Verwendung 
der Cellulase-Kombination zur Herstellung von Waschmitteln. 

Enzyme, insbesondere Proteasen, Upasen und Cellulasen, finden ausgedehnte Verwendung 
in Wasch-, Waschhilfs- und Reinigungsmitteln. WShrend Proteasen und Lipasen primSr zur 
Entfemung von Protein- beziehungsweise Fettanschmutzungen eingesetzt werden, ist die 
Aufgabe von Cellulasen im Waschprozea differenzierter zu sehen. 

Wegen ihrer Fdhigkeit, Cellulose abzubauen, sind Cellulasen seit ISngerem als 
Avivagewirkstoffe fur Baumwollgewebe, zum Beispiel aus der deutschen Pa- 
tentschrift DE 21 48 278 Oder der deutschen Offenlegungsschrift DE 31 17 250, bekannt 
Zum diesbezuglichen Wirtanechanismus nimmt man an, daB wfischeweichmachende 
Cellulasen bevorzugt mikrofaserige Cellulose, sogenannte Fibrillen, hydrolytisch angreifen 
und entfemen, die aus der Oberffflche der Baumwollfaser hervorstehen und das freie Gleiten 
der Baumwollfasem Qbereinander behindem. En Nebeneffekt dieses Abbaus von Fibrillen ist 
die VerUefung des optischen Farbelndrucks, die zum Beispiel in der europiischen Patent- 
schrift EP 220 016 beschriebene sogenannte Farbauffrischung, die sich bei der Behandlung 
gefdrbter Baumwolltextilien mit Cellulasen dann ergfbt, wenn die aus FaserschSdigungen 
herriihrenden, aus dem Faserinneren stammenden ungefSrbten Fibrillen entfemt werden. 

Andererseits sind auch Cellulasen bekannt, die dadurch auffallen, dafc sie, wie zum Beispiel in 
der deutschen Offenlegungsschrift DE 32 07 828 beschrieben, einen Reinigungseffekt 
dahingehend aufweisen, daft sie in der Lage sind, anorganischen Feststoffschmutz vom zu 
reinigenden Textil zu entfemen. 

Urn zu beiden im WaschprozeR wunschenswerten Effekten der Cellulasen zu gelangen, ist 
bereits mehrfach vorgeschlagen worden, Mischungen aus Cellulasen einzusetzen. 
Beispielhaft wird in diesem Zusammenhang auf die Internationale Patentanmeldung 
WO 95/02675 vewiesen. Diese Schrift beschSftigt sich mit Waschmitteln mit zwei Cellulase- 
Komponenten, wobei die erste Cellulase-Komponente die FShigkeit zur Entfemung von 
partikularem Schmutz hat und die zweite Cellulase-Komponente farbauffrischende Eigen- 
schaften besitzt. Die Auswahl von Cellulasen nach diesen Kriterien ISsst jedoch wichtige 
Fragen der Waschpraxis unbeantwortet. 
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Zu den Problemanschmutzungen. die mit herkommfichen Waschmitteln nur unzureichend ent- 
femt werden konnen. sind Zellstoff- und Papieranschmutzungen zu rechnen. Diese entstehen 
ublicherweise erst wahrend des Waschprozesses, wenn Papiere wie zum Beispiel 
Geldscheine Oder Zellstofftaschentucher zufSllig. beispielswelse in Taschen. in den zu 
reinigenden WaschstQcken verbleiben und mitgewaschen werden. Die Probleme beruhen auf 
der Bildung groBer, optisch erkennbarer Flocken. die auf dem Waschgut haften bleiben und 
nicht ausgespult werden. 

Die Eigenschaft, Schmutz vom zu reinigenden Textil zu entfemen, wird Qblicherweise als 
PrimarwaschvermSgen bezeichnet Neben Inhaltsstoffen mit dieser fur den WasehprozeB 
unverzichtbaren Eigenschaft von zentraler Bedeutung sind in Waschmitteln in der Regel auch 
Wirkstoffe enthalten. die zum Sekundarwaschvermogen beitragen. Darunter versteht man die 
Eigenschaft, vom Textil abgeldsten Schmutz so in der Waschlauge gelbst oder suspendiert 
halten zu kdnnen. daB er sich nicht auf das gereinigte Textil niederschlagt. Dieser Effekt wird 
auch als Antiredeposition bezeichnet. Bei Waschmitteln ist es wunschenswert. wenn 
mOglichst viele ihrer Inhaltsstoffe, so auch die eingesetzte Cellulase, dureh ihre Antiredeposi- 
tionswirkung einen Beitrag zum Sekundatwaschvermdgen des M'rttels leisten. 

Die vorliegende Erfindung will hier Abhilfe schaffen durch den Einsatz von Cellulase- 
Mischungen. wobei die erste Komponente ein ausgepragtes Sekundarwaschvermogen 
aufweist und die zweite Komponente zur Hydrolyse von Zellstoff befahigt ist. 

Dabei ist unerheblich, ob es sich bei den genannten Komponenten urn Reinstoffe im Sinn von 
chemischen Einzelsubstanzen, das heiBt im vorliegenden Fall insbesondere unter Einsatz 
gentechnischer Verfahren aus einem einzigen Gen produzierten Cellulasen, Oder urn Enzym- 
gemische handelt, wie sie bei der Mehrzahl der handelsOblichen Cellulasen vortiegen. 

Die Erfindung betrifft in ihrem ersten Aspekt Waschmittel. die Tensid und eine Cellulase- 
Mischung enthalten. deren erste Komponente bei einer CMCase-Aktivitat von 1 U pro Lrter 
und einer Proteinkonzentration von h6chstens 3 mg pro Liter, vorzugsweise 0.0001 mg pro 
Liter bis 0.6 mg pro Liter, im Sekundarwaschtest eine RemissionserhOhung von mindestens 
5 EinheKen. insbesondere von 5.0 bis 10.0 Einheiten, ergibt, und deren zweite Komponente 
bei einer CMCase-Aktivitat von 20 U pro Liter, vorzugsweise bei einer Proteinkonzentration 
von hochstens 20 mg pro Liter eine Absorptionserhohung im Zellstoffabbautest von minde- 
stens 0,075 ergibt. 
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Ein zweiter Gegenstand der Erfindung ist ein Waschverfahren, welches dadurch 
gekennzeichnet ist da& man in w§Briger, vorzugsweise tensidhaltiger Losung eine Cellulase- 
Mischung, deren erste Komponente bei einer CMCase-AktivitSt von 1 U pro Liter und einer 
Proteinkonzentration von hochstens 3 mg pro Liter, vorzugsweise 0,0001 mg pro Liter bis 
0,6 mg pro Liter, im SekundSrwaschtest eine RemissionserhShung von mindestens 5Ein- 
heiten, insbesondere von 5,0 bis 10,0 Einheiten, ergibt, und deren zweite Komponente bei 
einer CMCase-AktivttSt von 20 U pro Liter, vorzugsweise bei einer Proteinkonzentration von 
hdchstens 20 mg pro Liter eine AbsorptionserhShung im Zellstoffabbautest von 
mindestens 0,075 ergibt, auf Textiiien einwirken la&t. Moglich ist die Verwendung der erfin- 
dungsgemSfcen Mittel in einem derartigen Verfahren. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Testverfahren zum Auffinden von fur den 
Einsatz in Waschmitteln geeigneten Ceiluiase-Mischungen, wobei man zur Enmittlung der 
ersten Komponente den Sekunddrwaschtest durchfQhrt und eine Cellulase auswflhlt, die bei 
einer CMCase-Aktivitat von 1 U pro Liter und einer Proteinkonzentration von hdchstens 3 mg 
pro Liter, vorzugsweise 0,0001 mg pro Liter bis 0,6 mg pro Liter, im Sekunddrwaschtest eine 
Remissionserhdhung von mindestens 5 Einheiten, insbesondere von 5,0 bis 10,0 Einheiten, 
ergibt, und zur Enmittlung der zweiten Komponente den Zellstoffabbautest durchfQhrt und eine 
Cellulase auswdhlt, die bei einer CMCase-Aktivitdt von 20 U pro Liter, vorzugsweise bei einer 
Proteinkonzentration von hdchstens 20 mg pro Liter eine Absorptionserhbhung im Zellstoffab- 
bautest von mindestens 0,075 ergibt. Die genannten Ceiluiase-Mischungen werden 
vorzugsweise zur Herstellung von Waschmitteln verwendet. 

Der Proteingehalt der Cellulase-Komponenten kann nach der Bestimmungsmethode der Firma 
Pierce, verdffentlicht von R.E. Brown et al. in Anal. Biochem. JfiO (1989), 136-139, ermittelt 
werden. 

Die Aktivitatsbestimmung der Cellulase-Komponenten (CMCase-AktivitSt) beruht auf 
Modifizierungen des von M.Lever in Anal. Biochem. 47 (1972), 273-279 und Anal. Biochem. 81 
(1977), 21-27 beschriebenen Verfahrens. Dazu wird eine 2,5 gewichtsprozentige Losung von 
Carboxymethylcellulose (bezogen von der Firma Sigma, C-5678) in 50 mM Glycinpuffer 
(pH 9,0) eingesetzl 250 ml dieser Losung werden 30 Minuten bei 40 °C mit 250 ml einer 
Losung, die das zu testende Enzym enthSIt, inkubiert. AnschlieBend werden 1,5 ml einer 1 ge- 
wichtsprozentigen Losung von p-HydroxybenzoesSurehydrazid (PAHBAH) in 0,5 M NaOH, die 
1 mM Bismutnitrat und 1 mM Kaliumnatriumtartrat enthSIt, zugegeben und die Losung wird 
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10 Minuten auf 70 °C erwSnmt Nach Abkuhlen (2 Minuten 0 °C) wird bei Raumtemperatur die 
Absorption bei 410 nm (zum Beispiel unter Verwendung eines Photometers Uvikon® 930) ge- 
genuber einem Blindwert bestimmt. Als Blindwert wird eine L6sung herangezogen, die wie die 
MeBldsung vorbereitet wurde mit dem Unterschied, daB man sowohl die PAHBAH-LGsung als 
auch die CMC-L6sung in dieser Reihenfolge erst nach der Inkubation des Enzyms zugibt und 
auf 70 °C erwSrmt. Auf diese Weise werden eventuelle AktivitSten der Cellulase mit Medienbe- 
standteilen auch im Blindwert erfaBt und von der Gesamt-AktivitSt der Probe abgezogen, so 
daB tatsachlich nur die Aktivitat gegenuber CMC ermittelt wird. 1 U entspricht der 
Enzymmenge, die unter diesen Bedingungen 1 mmol Glucose pro Minute erzeugt. 

Der SekundSrwaschtest wird unter Verwendung standardisierten Pigmentschmutzes 
(enthaltend 86 % Kaolin, 8 % FlammruB 101 des Ueferanten Degussa, 4 % Eisenoxid schwarz 
und 2 % Eisenoxid gelb, Hersteller Henkel Genthin GmbH) und weiBem Baumwollgewebe 
(Hersteller Firma Windelbleiche, Krefeld) durchgefuhrt. 19 ml einer Schmutzlauge, enthaltend 
0,5 Gew.-% des angefuhrten Pigmentschmutzes und 5 g/l eines bleichmittel- und enzymfreien 
Waschmittelpulvers, zum Beispiel bestehend aus 12 Gew.-% Alkylbenzolsulfonat, 9 Gew.-% 3- 
bis 5-fach ethoxyliertem Fettalkohol, 2Gew.-% Seife, 32Gew.-% Zeolith Na-A, 10Gew.-% 
Trinatriumcitrat, 12 Gew.-% Natriumcarbonat, 8Gew.-% Natriumsulfat, 4 Gew.-% 
DicarbonsSuregemisch Sokalan® DCS und 11Gew.-% Wasser, werden zusammen mit 1 
runden (Durchmesser 5 cm) ausgestanzten Stuck des genannten Baumwollgewebes, 
das 1 Mai mit dem genannten Waschmittelpulver bei 40 °C und einer Konzentration von 5 g/l 
vorgewaschen worden ist bei pH 8,5 und 40 °C nach Zugabe von 1 ml einer L6sung, die 
20 U/Liter an Cellulase enthSIt, 30 Minuten lang in Kristallisierschalen (Durchmesser 6 cm) 
unter Schutteln (90 rpm) inkubiert. Anschlie&end wird das Baumwollstuck unter flieBendem 
Wasser ausgespult und gebugelt. Mit Hilfe eines FarbmeBgerates (Micro color, Hersteller 
Dr. Lange) wird die Remission (ausgedruckt in % REM) bestimmt und durch Subtraktion des 
Remissionswertes eines ohne Enzymzusatz entsprechend behandelten Baumwollstucks die 
Remissionsdifferenz ermittelt. Pro Baumwollstuck werden dabei 4 MeBpunkte genommen, zur 
Erhohung der Signifikanz der Werte fur die Remissionsdifferenz k&nnen Doppelbestimmungen 
durchgefuhrt werden. Die Zusammensetzung des verwendeten Waschmittels ist dabei nicht 
besonders kritisch, da diese im wesentlichen die absolute Lage der Remissionswerte 
beeinfluSt und es fur den beschriebenen Sekundarwaschtest nicht auf die absolute Remission, 
sondem auf die Remissionsunterschiede zwischen der Verwendung enzymfreien 
Waschmittels und cellulasehaltigen Waschmittels ankommt. 
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Der Zellstoffabbautest wird unter Verwendung von Zellstofftaschentuchem (Marke Tempo® , 
Hersteiler und Vertrieb VP Schickedanz AG, Ntimberg), aus denen Stucke (1-lagig) mit 
Durchmesser 5 mm herausgestanzt wurden, durchgefuhrt. 1 derartiges rundes Zellstoffstuck 
wird mit 0,9 ml einer Waschlauge, die 5,56 g/l des im SekundSrwaschtest eingesetzten 
Waschmittels enthait, bei pH 8,5 und 30 °C nach Zugabe von 0,1 ml einer LGsung, die 
200 U/Llter an Cellulase enthfilt, 4 Stunden lang inkubiert und anschlieBend zentrifugiert 
(3 Minuten, 14000 UpM). Im Oberstand wird, wie bei der Bestimmung der CMCase-Aktivitat be- 
schrieben, mit PAHBAH der reduzierende Zucker bestimmt, wobei als Nullwert der Wert einer 
Ldsung dient, die ohne Cellutasezusatz entsprechend behandelt worden ist Die Absorptions- 
differenz gilt als MaB fur den Abbau des Zellstoffs. 

Die oben beschriebenen Testverfahren des SekundSrwaschverm6gens und des Zell- 
stoffabbaus haben im Vergleich zu bekannten Tests, zum Beispiel dem in der europdischen 
Patentschrift EP 350 098 beschriebenen Bewertungsverfahren, die sich im wesentlichen auf 
die Messung des cellulolytischen Abbaus des nicht-naturiichen Substrates Carboxymethyl- 
cellulose beschrdnken, den grofien Vorteil, da& sie die Leistungsbewertung von Celtulasen 
anhand praxisrelevanter Parameter, das heiSt in durch den Endanwender des cellu- 
lasehaitigen Waschmittels direkt erfahrbarer Weise, enmoglichen. Aus diesem Grund sind die 
Ergebnisse der hier vorgesteltten Testverfahren direkt mit Praxisergebnissen bei der 
Haushaltswdsche oder der gewerblichen WSscherei korrelierbar. Ein weiterer Gegenstand der 
Erfindung ist daher ein Testverfahren zur Auswahl von fur den Einsatz in Waschmitteln geeig- 
neten Cellulase-Gemischen, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man eine erste 
Komponente dahingehend auswShlt, daB sie bei einer CMCase-Aktivitat von 1 U pro Liter und 
vorzugsweise bei einer Proteinkonzentration von hdchstens 0,6 mg pro Liter im 
Sekundarwaschtest eine Remisstonserh6hung von mindestens 5 Einheiten ergibt, und eine 
zweite Komponente dahingehend auswdhlt, daB sie bei einer CMCase-Aktivitat von 20 U pro 
Liter, vorzugsweise bei einer Proteinkonzentration von 20 mg pro Liter eine Absorptionser- 
hohung im Zellstoffabbautest von mindestens 0,075 ergibt. 

Die MengenverhSltnisse, in denen die nach diesem erfindungsgemSBen Verfahren 
ausgewShlten Cellulasen gemischt werden» hangen im wesentlichen davon ab, welchen der 
mit den einzelnen Tests nachgewiesenen Leistungen man im Waschmittel beziehungsweise 
Waschverfahren in den Vordergrund stellen will. Bevorzugt ist, wenn das GewichtsverhSltnis 
der genannten ersten Komponente zur genannten zweiten Komponente, jeweils bezogen auf 
Protein, 1:100 bis 1:10, insbesondere 1:60 bis 1:20 betrSgt. 
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Waschmittel, welche die genannte Celtulase-Mischung enthalten, konnen alle Qblichen 
sonstigen Bestandteile derartiger Mittel enthalten, die nicht in unerwunschter Weise mit den 
Celluiasen wechselwirken. Oberraschenderweise wurde gefunden, dad derartige Cellulase- 
Mischungen die Wirkung bestimmter anderer Wasch- und Reinigungsmittelinhaltsstoffe syrv 
ergistisch beeinflussen und dad umgekehrt die Wirkung der Cellulase-Mischung durch 
bestimmte andere Waschmittelinhaltsstoffe synergistisch verstarkt wird. Diese Effekte treten 
insbesondere bei nichtionischen Tensiden, bei zusatzlichen enzymatischen Wirkstoffen, insbe- 
sondere Proteasen und Lipasen, bei wasserunldslichen anorganischen Buildern, bei wasser- 
I6slichen anorganischen und organischen Buildern, insbesondere auf Basis oxidierter 
Kohlenhydrate, bei Bleichmitteln auf Persauerstoffbasis, insbesondere bei Alkalipercarbonat, 
und bei synthetischen Aniontensiden vom Sulfat- und Sulfonattyp, allerdings nicht oder nur 
wenig ausgeprfigt bei Alkylbenzolsulfonaten, auf, weshalb der Einsatz dergenannter 
Inhaltsstoffe zusammen mit den Cellulase-Mischungen bevorzugt 1st 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform enthSIt ein erfindungsgemfi&es Mittel nichtionisches 
Tensid, ausgewahlt aus Fettalkylpolyglykosiden, Fettalkylpolyalkoxylaten. insbesondere - 
ethoxylaten und/oder -propoxylaten, FettsSurepolyhydroxyamtden und/oder Ethoxylierungs- 
und/oder Propoxylierungsprodukten von Fettalkylaminen, vicinalen Diolen, FettsSure- 
alkylestem und/oder FettsSureamiden sowie deren Mischungen, insbesondere in einer Menge 
im Bereich von 2 Gew.-% bis 25 Gew.-%. 

Eine weitere Ausfuhmngsform derartiger Mittel umfaSt die Anwesenhert von synthetischem 
Aniontensid vom Sulfat- und/oder Sulfonattyp, insbesondere Fettalkylsulfat, 
Fettalkylethersulfat, SulfofettsSureester und/oder Sulfofettsauredisalze. insbesondere in einer 
Menge im Bereich von 2 Gew.-% bis 25 Gew.-%. Bevorzugt wird das Aniontensid aus den 
Alkyl- bzw. Alkenylsulfaten und/oder den Alkyl- bzw. Alkenylethersulfaten ausgewdhlt, in 
denen die Alkyl- bzw. Alkenylgruppe 8 bis 22, insbesondere 12 bis 18 C-Atome besrtzt 

Zu den in Frage kommenden nichtionischen Tensiden gehoren die Alkoxylate, insbesondere 
die Ethoxylate und/oder Propoxylate von gesSttigten oder ein- bis mehrfach ungesSttigten 
linearen oder verzweigtkettigen Alkohoien mit 10 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise 12 bis 18 C- 
Atomen. Der Alkoxylierungsgrad der Alkohole liegt dabei in der Regel zwischen 1 und 20, vor- 
zugsweise zwischen 3 und 10. Sie konnen in bekannter Weise durch Umsetzung der ent- 
sprechenden Alkohole mit den entsprechenden Alkylenoxiden hergestellt werden. Geeignet 
sind insbesondere die Derivate der Fettalkohole. obwohl auch deren verzweigtkettige Isomere, 
insbesondere sogenannte Oxoalkohole, zur Herstellung verwendbarer Alkoxylate eingeseut 
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werden kbnnen. Brauchbar sind demgemSS die Alkoxylate, insbesondere die Ethoxylate, pri- 
mSrer Alkohole mit linearen, insbesondere Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexadecyl- Oder Octadecyl- 
Resten sowie deren Gemische. AuBerdem sind entsprechende Alkoxylierungsprodukte von 
Alkylaminen, vicinaien Diolen und Carbonsaureamiden, die hinsichttich des Alkytteils den ge- 
nannten Alkoholen entsprechen, verwendbar. Daruberhinaus kommen die Ethylenoxid- 
und/oder Propylenoxid-lnsertionsprodukte von Fettsaurealkylestem, wie sie gemSB dem in der 
intemationalen Patentanmeldung WO 90/13533 angegebenen Verfahren hergestellt werden 
kdnnen, sowie FettsSurepolyhydroxyamide, wie sie gemSB den Verfahren der US- 
amerikanischen Patentschriften US 1 985 424, US 2 016 962 und US 2 703 798 sowie der in- 
temationalen Patentanmeldung WO 92/06984 hergestellt werden kdnnen, in Betracht. Zur 
Einarbeitung in die erfindungsgemSfien Mittel geeignete sogenannte Alkylpolyglykoside sind 
Verbindungen der allgemeinen Formel (G) n -OR 1 , in der R 1 einen Alkyl- Oder Alkenylrest mit 8 
bis 22 C-Atomen, G eine Glykoseeinheit und n eine Zahl zwischen 1 und 10 bedeuten. 
Derartige Verbindungen und ihre Herstellung werden zum Beispiei in den europfiischen 
Patentanmeldungen EP 92 355, EP 301 298, EP 357 969 und EP 362 671 Oder der US- 
amerikanischen Patentschrift US 3 547 828 beschrieben. Bei der Glykosidkomponente (G)„ 
handelt es sich urn Oligo- oder Polymere aus natudich vorkommenden Aldose- Oder Ketose- 
Monomeren, zu denen insbesondere Glucose, Mannose, Fruktose, Galaktose, Taiose, Gulose, 
Altrose, Allose, Idose, Ribose, Arabinose, Xylose und Lyxose gehoren. Die aus derartigen gly- 
kosidisch verknupften Monomeren bestehenden Oligomere werden auBer durch die Art der in 
rhnen enthaltenen Zucker durch deren Anzahl, den sogenannten Oligomerisierungsgrad, 
charakterisiert. Der Oligomerisierungsgrad n nimmt als analytisch zu ermittelnde GroBe im 
allgemeinen gebrochene Zahlenwerte an; er iiegt bei Werten zwischen 1 und 10, bei den vor- 
zugsweise eingesetzten Giykosiden unter einem Wert von 1,5, insbesondere zwischen 1,2 und 
1,4. Bevorzugter Monomer-Baustein ist wegen der guten Verfugbarkeit Glucose. Der Alkyl- 
oder Alkenylteil R 1 der Glykoside stammt bevorzugt ebenfalls aus leicht zugdnglichen 
Derivaten nachwachsender Rohstoffe, insbesondere aus Fettalkoholen, obwohl auch deren 
verzweigtkettige Isomere, insbesondere sogenannte Oxoalkohole, zur Herstellung verwend- 
barer Glykoside eingesetzt werden kannen. Brauchbar sind demgem§B insbesondere die 
primSren Alkohole mit linearen Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexadecyl- oder Octa- 
decylresten sowie deren Gemische. Besonders bevorzugte Alkylglykostde enthalten einen 
Kokosfettalkyirest, das heiBt Mischungen mit im wesentlichen R 1 =Dodecyl und R 1 =Tetradecyl. 

Nichtionisches Tensid ist in Mittein, welche die Cellulase-Mischung enthalten, vorzugsweise in 
Mengen von 1 Gew,-% bis 30 Gew.-%, insbesondere von 1 Gew.-% bis 25 Gew.-% enthalten. 
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Solche Mittel konnen stattdessen Oder zusfitzlich weitere Tenside, vorzugsweise synthetische 
Aniontenside des Sulfat- Oder Sulfonat-Typs, in Mengen von vorzugsweise nicht uber 
20Gew.-%. insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 18Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes 
Mittel, enthalten. Als fur den Bnsatz in derartigen Mitteln besonders geeignete synthetische 
Aniontenside sind die Alkyl- und/oder Alkenylsulfate mit 8 bis 22 C-Atomen, die ein Alkali-, 
Ammonium- Oder Alkyl- beziehungsweise Hydroxyalkyl-substituiertes Ammoniumion als 
Gegenkation tragen, zu nennen. Bevorzugt sind die Derivate der Fettalkohole mit insbeson- 
dere 12 bis 18 C-Atomen und deren verzweigtkettiger Analoga, der sogenannten Oxoalkohole. 
Die Alkyl- und Alkenylsulfate kbnnen in bekannter Weise durch Reaktion der entsprechenden 
Alkoholkomponente mit einem ublichen Sulfatierungsreagenz, insbesondere Schwefeltrioxid 
Oder Chlorsulfonsaure, und anschlieBende Neutralisation mit Alkali-, Ammonium- oder Alkyl- 
beziehungsweise Hydroxyalkyl-substituierten Ammoniumbasen hergestellt werden. Derartige 
Alkyl- und/oder Alkenylsulfate sind in erfindungsgemaBen Mitteln vorzugsweise in Mengen von 
0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gew.-% bis 18 Gew.-% enthalten. 

Zu den einsetzbaren Tensiden vom Sulfat-Typ gehoren auch die sulfatierten Alkoxylierungs- 
produkte der genannten Alkohole, sogenannte Ethersulfate. Vorzugsweise enthalten derartige 
Ethersulfate 2 bis 30, insbesondere 4 bis 10 Ethylenglykol-Gruppen pro Molekul. Zu den 
geeigneten Aniontensiden vom Sulfonat-Typ gehOren die durch Umsetzung von Fett- 
sSureestem mit Schwefeltrioxid und anschlieBender Neutralisation erhaitlichen a-Sulfoester, 
insbesondere die sich von FettsSuren mit 8 bis 22 OAtomen, vorzugsweise 12 bis 18 C-Ato- 
men, und linearen Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen, 
ableitenden Sulfonierungsprodukte, sowie die durch formale Verseifung aus diesen 
hervorgehenden SulfofettsSuren. 

Als weitere fakultative tensidische Inhaltsstoffe kommen Seifen in Betracht, wobei gesSttigte 
FettsSureseifen, wie die Salze der LaurinsSure, MyristinsSure, Palmitinsaure oder 
StearinsSure, sowie aus naturlichen FettsSuregemischen, zum Beispiel Kokos-, Palmkem- 
oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifen geeignet sind. Insbesondere sind solche 
Seifengemische bevorzugt, die zu 50Gew.-% bis 100Gew.-% aus gesattigten CirCi 8 -Fett- 
sSureseifen und zu bis 50 Gew.-% aus OlsSureseife zusammengesetzt sind. Vorzugsweise ist 
Seife in Mengen von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-% enthalten. Insbesondere in flussigen erfin- 
dungsgemSBen Mitteln konnen jedoch auch hohere Seifenmengen von in der Regel bis zu 
20 Gew.-% enthalten sein. 
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ln einer weiteren Ausfuhrungsform enthSIt ein erfindungsgemS&es Mittel wassertdslichen und/ 
Oder wasserunlGslichen Builder, insbesondere ausgewahlt aus Alkalialumosilikat, kristallinem 
Alkaiisilikat mit Modul uber 1, monomerem Polycarboxylat, polymerem Polycarboxytat und 
deren Mischungen, insbesondere in Mengen im Bereich von 2,5 Gew.-% bis 60 Gew.-%. 

Ein erfindungsgemSBes Mittel enthfilt vorzugsweise 20Gew.-% bis 55 Gew.-% 
wasserldslichen und/oder wassewniaslichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu 
den wasserldslichen organischen Buildersubstanzen gehoren insbesondere solche aus der 
Klasse der PolycarbonsSuren, insbesondere CitronensSure und ZuckersSuren, sowie der 
polymeren (Poly-)carbonsduren, insbesondere die durch Oxidation von Polysacchariden 
zugSnglichen Polycarboxylate der international Patentanmeldung WO 93/16110, polymere 
Acrylsduren, MethacrylsSuren, Maleinsauren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe 
Anteile poiymerisierbarer Substanzen ohne CarbonsSurefunktionalitSt einpolymerisiert ent- 
halten kdnnen. Die relative Molekulmasse der Homopolymeren ungesattiger Carbonsauren 
liegt im allgemeinen zwischen 5000 und 200000, die der Copolymeren zwischen 2000 und 
200000, vorzugsweise 50000 bis 120000, bezogen auf freie Sdure. Ein besonders be* 
vorzugtes Acrylsaure-MaleinsSure-Copolymer weist eine relative Molekulmasse von 50000 bis 
100000 auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind 
Copolymere der AcrylsSure Oder MethacrylsSure mit Vinylethem, wie Vinylmethylethem, Vinyl- 
ester, Ethylen, Propylen und Styrol, in denen der Anteil der Saure mindestens 50 Gew.-% be- 
trSgt. Als wasserldsliche organische Buildersubstsanzen kbnnen auch Terpolymere eingesetzt 
werden, die als Monomere zwei ungesSttigte Sduren und/oder deren Salze sowie als drittes 
Monomer Vinylalkohol und/oder ein Vinylalkohol-Derivat Oder ein Kohlenhydrat enthalten. Das 
erste saure Monomer beziehungsweise dessen Salz leitet sich von einer monoethylenisch un- 
gesSttigten CrCs-CarbonsSure und vorzugsweise von einer CrC^Monocarbonsaure, 
insbesondere von (Metb-)acrylsSure ab. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen 
Salz kann ein Derivat einer CrCrDicarbonsSure, vorzugsweise einer C4-Ca-Dicarbonsaure 
sein, wobei MaleinsSure besonders bevorzugt ist. Die dritte monomere Einheit wird in diesem 
Fall von Vinylalkohol und/oder vorzugsweise einem veresterten Vinylalkohol gebildet. insbe- 
sondere sind Vinylalkohol-Derivate bevorzugt, welche einen Ester aus kurzkettigen Carbon- 
sduren, beispielsweise von d-C^Carbonsauren, mit Vinylalkohol darsteilen. Bevorzugte 
Terpolymere enthalten dabei 60Gew.-% bis 95 Gew.-% insbesondere 70Gew.-% bis 
90 Gew.-% (Meth)acrylsaure bzw. (Meth)acrylat, besonders bevorzugt Acrylsaure bzw. 
Acrylat, und MaleinsSure bzw. Maleat sowie 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.- 
% bis 30 Gew.-% Vinylalkohol und/oder Vinylacetat. Ganz Desonders bevorzugt sind dabei 
Terpolymere, in denen das GewichtsverhSltnis (Meth)acrylsaure beziehungsweise (Meth)acry- 
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lat zu Maleinsaure beziehungsweise Maleat zwischen 1:1 und 4:1, vorzugsweise zwischen 2:1 
und 3:1 und insbesondere 2:1 und 2,5:1 liegt. Dabei sind sowohl die Mengen als auch die 
GewichtsverhSltnisse auf die SSuren bezogen. Das zweite saure Monomer beziehungsweise 
dessen Salz kann auch ein Derivat einer AllylsulfonsSure sein, die in 2-Stellung mit einem 
Alkyirest. vorzugsweise mit einem Ci-C4-Alkylre$t, oder einem aromatischen Rest, der sich vor- 
zugsweise von Benzol oder Benzol-Derivaten ableitet, substituiert ist. Bevorzugte Terpolymere 
enthalten dabei 40 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-% (Meth)acrylsSure 
beziehungsweise (Meth)acrylat, besonders bevorzugt AcrylsSure beziehungsweise Acrylat, 
10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Methallylsutfonsdure bzw. 
Methallylsulfonat und als drittes Monomer 15 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 20 Gew.- 
% bis 40 Gew.-% eines Kohlenhydrats. Dieses Kohlenhydrat kann dabei beispielsweise ein 
Mono-, Dh Oligo- oder Polysaccharid sein, wobei Mono-, Di- Oder Oligosaccharide bevorzugt 
sind, besonders bevorzugt ist Saccharose. Durch den Einsatz des dritten Monomers werden 
vermutlich Sollbruchstellen in dem Polymer eingebaut, die fur die gute biologische Abbaubar- 
keit des Polymers verantwortlich sind. Diese Terpolymere lassen sich insbesondere nach Ver- 
fahren herstellen, die in der deutschen Patentschrift DE 42 21 381 und der deutschen Patent- 
anmeldung DE 43 00 772 beschrieben sind, und weisen im allgemeinen eine relative 
Molekulmasse zwischen 1000 und 200000, vorzugsweise zwischen 200 und 50000 und insbe- 
sondere zwischen 3000 und 10000 auf. Sie kdnnen, insbesondere zur Herstellung flussiger 
Mtttel, in Form wSSriger L6sungen, vorzugsweise in Form 30- bis 50-gewichtsprozentiger wSB- 
riger L6sungen eingesetzt werden. Alle genannten PolycarbonsSuren werden in der Regel in 
Form ihrer wasserloslichen Salze, insbesondere ihre Alkalisalze, eingesetzt. 

Derartige organische Buildersubstanzen sind vorzugsweise in Mengen bis zu 40 Gew.-%, ins- 
besondere bis zu 25 Gew.-% und besonders bevorzugt von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% enthalten. 
Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in pastenfSrmigen Oder 
flussigen, insbesondere wassertialtigen, Mitteln eingesetzt, in welchen die Cellulase-Mischung 
enthalten ist. 

Als wasserunldsliche, wasserdispergierbare anorganische Buildermaterialien werden 
insbesondere kristalline oder amorphe Alkalialumosilikate. in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, 
vorzugsweise nicht uber 40 Gew.-% und in flussigen Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 
5 Gew.-%, eingesetzt. Unter diesen sind die kristallinen Alumosilikate in WaschmittelqualitSt. 
insbesondere Zeolith NaA und gegebenenfalls NaX, bevorzugt. Mengen nahe der genannten 
Obergrenze werden vorzugsweise in festen, teilchenfdrmigen Mitteln eingesetzt. Geeignete 
Alumosilikate weisen insbesondere keine Teilchen mit einer Komgro&e uber 30 urn auf und 
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bestehen vorzugsweise zu wenigstens 60 Gew.-% aus Teilchen mit einer Gr6Be unter 10 jim. 
Ihr Calctumbindevermdgen, das nach den Angaben der deutschen Patentschrift DE 24 12 837 
bestimmt werden kann, liegt im Bereich von 100 bis 200 mg CaO pro Gramm. Geeignete Sub- 
stitute beziehungsweise Teilsubstitute fur das genannte Alumosilikat sind kristalline 
Alkalisilikate, die allein Oder im Gemisch mit amorphen Siiikaten voriiegen kdnnen. Die in den 
Mitteln als Geruststoffe brauchbaren Alkalisilikate weisen vorzugsweise ein molares VerhSltnis 
von Alkalioxid zu S1O2 unter 0,95, insbesondere von 1:1,1 bis 1:12 auf und k6nnen amorph 
Oder kristallin voriiegen. Bevorzugte Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere die 
amorphen Natriumsilikate, mit einem molaren VerhSltnis Na 2 0:Si02 von 1:2 bis 1:2,8. Derar- 
tige amorphe Alkalisilikate sind beispielsweise unter dem Namen Portil® im Handel ertidltlich. 
Solche mit einem molaren VerhSltnis Na 2 0:Si02 von 1:1,9 bis 1:2,8 k6nnen nach dem 
Verfahren der europSischen Patentanmeldung EP 0 425 427 hergestellt werden. Ste werden 
im Rahmen der Herstellung bevorzugt als Feststoff und nicht in Form einer Ldsung zuge- 
geben. Als kristalline Silikate, die allein Oder im Gemisch mit amorphen Siiikaten voriiegen 
k&nnen, werden vorzugsweise kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Forme! 
Na 2 Si«02jfi yH 2 0 eingesetzt, in der x, das sogenannte Modul, eine Zaht von 1,9 bis 4 und y 
eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. Kristalline Schichtsili- 
kate, die unter diese allgemeine Formal fallen, werden beispielsweise in der europdischen Pa- 
tentanmeldung EP 0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind solche, 
bei denen x in der genannten allgemeinen Forme! die Werte 2 Oder 3 annimmt. Insbesondere 
sind sowohl B- als auch 5-Natriumdisilikate (NaaSfeOsyKbO) bevorzugt, wobei B-Natriumdisili- 
kat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in der intemationalen Pa- 
tentanmeldung WO 91/08171 beschrieben ist. 6-Natriumsilikate mit einem Modul zwischen 1,9 
und 3,2 konnen gemSB den japanischen Patentanmeldungen JP 04/238 809 Oder 
JP 04/260 610 hergestellt werden. Auch aus amorphen Alkalisilikaten hergestellte, praktisch 
wasserfreie kristalline Alkalisilikate der obengenannten allgemeinen Formel, in der x eine Zahl 
von 1,9 bis 2,1 bedeutet, hersteilbar wie in den europSischen Patentanmeldungen 
EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0 452 428 beschrieben. konnen in erfindungsgemSBen 
Mitteln eingesetzt werden. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform erfindungsgemSBer 
Mittel wird ein kristallines Natriumschichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt, wie es 
nach dem Verfahren der europSischen Patentanmeldung EP 0 436 835 aus Sand und Soda 
hergestellt werden kann. Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von 1,9 bis 3,5, 
wie sie nach den Verfahren der europ£ischen Patentschriften EP 0 164 552 und/oder der 
europaischen Patentanmeldung EP 0 294 753 erh§ltlich sind, werden in einer weiteren 
bevorzugten Ausfuhrungsform erfindungsgemSBer Mittel eingesetzt. Deren Gehalt an Alkalisili- 
katen betragt vorzugsweise 1 Gew.-% bis 50 Gew.-% und insbesondere 5 Gew.-% bis 
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35 Gew.-%, bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz. Falls als zusStzIiche Buildersubstanz 
auch Alkalialumosilikat. insbesondere Zeolith, vorhanden ist, betrSgt der Gehalt an Alkalisilikat 
vorzugsweise 1 Gew.-% bis 15Gew.-% und insbesondere 2Gew.-% bis 8 6ew.-%, bezogen 
auf wasserfreie Aktivsubstanz. Das GewichtsverhSltnis Aiumosilikat zu Silikat, jeweils bezogen 
auf wasserfreie Aktivsubstanzen, betrSgt dann vorzugsweise 4:1 bis 10:1. In Mitteln, die 
sowohl amorphe als auch kristalline Alkalisilikate enthalten, betrSgt das GewichtsverhSltnis von 
amorphem Alkalisilikat zu kristallinem Alkalisilikat vorzugsweise 1:2 bis 2:1 und insbesondere 
1:1 bis 2:1. 

ZusStzlich zum genannten anorganischen Builder konnen weitere wasserlSsliche Oder wasser- 
unlSsliche anorganische Substanzen in erfindungsgemSBen Mitteln eingesetzt werden. Geeig- 
net sind in diesem Zusammenhang die Alkalicarbonate, Alkalihydrogencarbonate und Alkali- 
sulfate sowie deren Gemische. Derartiges zusStzliches anorganisches Material kann in 
Mengen bis zu 70 Gew.-% vorhanden sein, fehlt jedoch vorzugsweise ganz. 

ZusStzlich kdnnen die Mittel weitere in Wasch- und Reinigungsmitteln ubliche Bestandteile 
enthalten. Zu diesen fakuttativen Bestandteilen gehoren insbesondere weitere Enzyme, 
Enzymstabilisatoren, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Komplexbildner fur Schwermetalle, bei- 
spielsweise AminopolycarbonsSuren, AminohydroxypolycartoonsSuren, PolyphosphonsSuren 
und/oder Aminopolyphosphonsauren, Vergrauungsinhibitoren, beispielsweise Celluloseether, 
Farbubertragungsinhibitoren, beispielsweise Polyvinylpyrrolidon Oder Polyvinylpyridin-N-oxid, 
Schauminhibrtoren, beispielsweise Organopolysiloxane Oder Paraffine, sogenannte Soil- 
release- Wirkstoffe t beispielsweise Polymere auf Basis TerephthalsSure, Polyglykolen und 
Glykolen, Losungsmittel, gewebeweichmachende Hilfsstoffe, beispielsweise aus der Klasse 
der quatSren Ammoniumverbindungen Oder der Tone, und optische Aufhelier, beispielsweise 
Stilbendisulfonsaurederivate. Vorzugsweise sind in erfindungsgemSBen Mitteln bis zu 1 Gew.- 
%, insbesondere 0,01 Gew.-% bis 0,5 Gew.-% optische Aufhelier, insbesondere Verbindungen 
aus der Klasse der substituierten 4,4 , -Bis-(2,4,6-triamino-s-triazinyl)-stilben-2,2 , -disulfonsauren, 
bis zu 15Gew.-%, insbesondere 0,5Gew.-% bis 10Gew.-% gewebeweichmachende 
Hilfsstoffe, bis zu 5 Gew.-%. insbesondere 0,1 Gew.-% bis 2 Gew.-% Komplexbildner fur 
Schwermetalle, insbesondere Aminoalkylenphosphonsauren und deren Salze, bis zu 3 Gew.- 
%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 2 Gew.-% Vergrauungsinhibitoren, bis zu 3 Gew.-%, insbe- 
sondere 0.5 Gew.-% bis 2 Gew.-% Soil-release-Wirkstoffe und bis zu 2 Gew.-%, insbesondere 
0,1 Gew.-% bis 1 Gew.-% Schauminhibrtoren enthalten, wobei sich die genannten Gewichts- 
anteile jeweils auf gesamtes Mittel beziehen. 
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Losungsmittel, die insbesondere bei flussigen erfindungsgemd&en Mitteln eingesetzt werden, 
sind neben Wasser vorzugsweise solche, die wassermischbar sind. Zu diesen gehoren die 
niederen Alkohole, beispielsweise Ethanol, Propanol, iso-Propanol, und die isomeren 
Butanole, Glycerin, niedere Glykole, beispielsweise Ethylen- und Propylenglykol, und die aus 
den genannten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. 

Gegebenenfalls zusatzlich anwesende Enzyme werden vorzugsweise aus der Gruppe umfas- 
send Protease, Amylase, Lipase, Hemicellulase, Oxidase, Peroxidase oder Mischungen aus 
diesen ausgewdhlt In erster Linie kommt aus Mikroorganismen, wie Bakterien Oder Pilzen, 
gewonnene Protease in Frage. Sie kann in bekannter Weise durch Fermentationsprozesse 
aus geeigneten Mikroorganismen gewonnen werden, die zum Beispiel in den deutschen 
Offenlegungsschriften DE 19 40 488, DE 20 44 161, DE 22 01 803 und DE 21 21 397, den 
US-amerikanischen Patentschriften US 3 632 957 und US 4 264 738, der europaischen 
Patentanmeldung EP 006 638 sowie der intemationalen Patentanmeldung WO 91/02792 be- 
schrieben sind. Proteasen sind im Handel beispielsweise unter den Namen BLAP®, Savina- 
se®, Esperase®, Maxatase®, Optimase®, Alcalase®, Durazym® oder Maxa- pern® ertidltiich. 
Die einsetzbare Lipase kann aus Humicola lanuginosa, wie beispielsweise in den europa- 
ischen Patentanmeldungen EP 258 068, EP 305 216 und EP 341 947 beschrieben, aus 
Bacillus-Arten, wie beispielsweise in der intemationalen Patentanmeldung WO 91/16422 oder 
der europaischen Patentanmeldung EP 384 717 beschrieben, aus Pseudomonas-Arten, wie 
beispielsweise in den europaischen Patentanmeldungen EP 468 102, EP 385 401, 
EP 375 102, EP 334 462, EP 331 376, EP 330 641, EP 214 761, EP 218 272 Oder 
EP 204 284 oder der intemationalen Patentanmeldung WO 90/10695 beschrieben, aus 
Fusarium-Arten, wie beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP 130 064 
beschrieben, aus Rhizopus-Arten, wie beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung 
EP 117 553 beschrieben, oder aus Aspergillus-Arten, wie beispielsweise in der europaischen 
Patentanmeldung EP 167 309 beschrieben, gewonnen werden. Geeignete Lipasen sind bei- 
spielsweise unter den Namen Upolase®, Lipozym®, Upomax, Amano®-Upase, Toyo-Jozo®- 
Lipase, Meito®-Lipase und Diosynth®-Lipase im Handel erhaltlich. Die einsetzbare Amylase 
kann ein aus Bakterien oder Pilzen gewinnbares Enzym sein, welches ein pH-Optimum 
vorzugsweise im schwach sauren bis schwach alkalischen Bereich von 6 bis 9,5 aufweist. Ge- 
eignete Amylasen sind beispielsweise unter den Namen Maxamyl® und Termamyl® handels- 
ublich. 

Zu den gegebenenfalls, insbesondere in flussigen Mitteln vorhandenen ublichen 
Enzymstabilisatoren gehdren Aminoalkohole, beispielsweise Mono-, Di-, Triethanol- und - 
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propanolamin und deren Mischungen, niedere CarbonsSuren. wie beispielsweise aus den 
europaischen Patentanmeldungen EP 376 705 und EP 378 261 bekannt. Borsaure 
beziehungsweise Alkaliborate, Borsaure-Carbonsaure-Kombinationen, wie beispielsweise aus 
der europaischen Patentanmeldung EP 451 921 bekannt. Borsaureester, wie beispielsweise 
aus der intemationalen Patentanmeldung WO 93/11215 oder der europSischen Patentanmel- 
dung EP 51 1456 bekannt, Boronsaurederivate, wie beispielsweise aus der europaischen 
Patentanmeldung EP 583 536 bekannt. Calciumsalze. beispielsweise die aus der 
europaischen Patentschrift EP28 865 bekannte Ca-Ameisensaure-Kombination. 
Magnesiumsalze. wie beispielsweise aus der europaischen Patentanmeldung EP 378 262 be- 
kannt, und/oder schwefelhaltige Reduktionsmittel, wie beispielsweise aus den europaischen 
Patentanmeldungen EP 080 748 oder EP 080 223 bekannt. 

Zu den geeigneten Schauminhibitoren gehdren langkettige Seifen. insbesondere Behenseife, 
Fettsaureamide. Paraffine, Wachse. Mikrokristallinwachse. Organopolysiloxane und deren 
Gemische, die daruberhinaus mikrofeine. gegebenenfalls silanierte oder anderweitig 
hydrophobierte Kieselsaure enthalten kdnnen. Zum Einsatz in partikelfSrmigen Mitteln sind 
derartige Schauminhibitoren vorzugsweise an granulare. wassertosliche Tragersubstanzen 
gebunden. wie beispielsweise in der deutschen Offenlegungsschrift DE 34 36 194. den 
europaischen Patentanmeldungen EP 262 588. EP 301414. EP 309 931 oder der 
europaischen Patentschrift EP 150 386 beschrieben. 

Femer kann ein erfindungsgemaBes Mittel zusatzliche Vergrauungsinhibitoren enthalten. Hier- 
zu sind wassertosliche Kolloide meist organischer Natur geeignet. beispielsweise die wasser- 
loslichen Salze polymerer Carbonsauren. Leim. Gelatine. Salze von Ethercarbonsauren oder 
Ethersulfonsauren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsaureestem 
der Cellulose oder der Starke. Auch wasseridsliche. saure Gruppen enthaltende Polyamide 
sind fur diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich Idsliche Starkepraparate und andere als 
die obengenannten Starkeprodukte verwenden, zum Beispiel teilhydrolysierte Starke. Na- 
Carboxymethylcellulose. Methylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose und deren Gemische 
werden bevorzugt eingesetzt. 

Eine weitere Ausfuhrungsform eines erfindungsgemaBen Mittels enthait Bleichmittel auf Per- 
sauerstoffbasis. insbesondere in Mengen im Bereich von 5 Gew.-% bis 70 Gew.-%, sowie 
gegebenenfalls Bleichaktivator. insbesondere in Mengen im Bereich von 2Gew.-% bis 
10 Gew.-%. Diese in Betracht kommenden Bleichmittel sind die in Waschmitteln in der Regel 
verwendeten Perverbindungen wie Wasserstoffperoxid, Perborat, das als Tetra- oder Mono- 
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hydrat voriiegen kann, Percarbonat, Perpyrophosphat und Persilikat, die in der Regel als 
Alkalisalze, insbesondere als Natriumsalze. voriiegen. Derartige Bleichmittel sind in erfindungs- 
gemd&en Waschmrtteln vorzugsweise in Mengen bis zu 25Gew.-%, insbesondere bis zu 
15 Gew.-% und besonders bevorzugt von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf ge- 
samtes Mittel, vorhanden. Die fakuftativ vorhandene Komponente der Bleichaktivatoren umfafit 
die Oblicherweise verwendeten N- Oder O-Acylverbindungen, beispielsweise mehrfach acy- 
Kerte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin, acylierte Glykolurile, insbe- 
sondere Tetraacetylglykoluril, N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Urazole, Diketo- 
piperazine, Sulfurylamide und Cyanurate, au&erdem Carbonsfiureanhydride, insbesondere 
PhthalsSureanhydrid, Carbons§ureester, insbesondere Natrium-isononanoyl-phenolsulfonat, 
und acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose. Die Bleichaktivatoren konnen 
zur Vermeidung der Wechselwirkung mit den Perverbindungen bei der Lagerung in bekannter 
Weise mit Hullsubstanzen uberzogen beziehungsweise granuliert worden sein, wobei mit Hilfe 
von Carboxymethylcellulose granuliertes Tetraacetylethylendiamin mit mittieren KomgroBen 
von 0,01 mm bis 0,8 mm, wie es beispielsweise nach dem in der europaischen Patentschrift 
EP37 026 beschriebenen Verfahren hergesteltt werden kann, und/oder granuliertes 1,5- 
Diacetyl-2 l 4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin, wie es nach dem in der deutschen Patentschrift DD 
255 884 beschriebenen Verfahren hergestellt werden kann, besonders bevorzugt ist. In 
Waschmitteln sind derartige Bleichaktivatoren vorzugsweise in Mengen bis zu 8 Gew.-%, ins- 
besondere von 2 Gew.-% bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes Mittel, enthalten. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist ein erfindungsgemSBes Mittel teilchenfbrmig und 
enthSIt 20Gew.-% bis 55Gew.-% anorganischen Builder, bis zu 15Gew.-%, insbesondere 
2 Gew.-% bis 12 Gew.-% wasserloslichen organischen Builder, 2,5 Gew.-% bis 20 Gew.-% 
synthetisches Aniontensid, 1 Gew.-% bis 20 Gew.-% nichtionisches Tensid, bis zu 25 Gew.-%, 
insbesondere 1 Gew.-% bis 15 Gew.-% Bleichmittel, bis zu 8 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew- 
% bis 6 Gew.-% Bleichaktivator und bis zu 20 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 15 Gew.- 
% anorganische Salze, insbesondere Alkalicarbonat und/oder -sulfat. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt ein derartiges pulverformiges Mittel, 
insbesondere zur Verwendung als Feinwaschmittel, 20 Gew.-% bis 55 Gew.-% anorganischen 
Builder, bis zu 15Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 12Gew.-% wasserloslichen 
organischen Builder, 4 Gew.-% bis 24Gew.-% nichtionisches Tensid, bis zu 15Gew.-%, ins- 
besondere 1 Gew.-% bis 10Gew.-% synthetisches Aniontensid, bis zu 65Gew.-%, 
insbesondere 1 Gew.-% bis 30 Gew.-% anorganische Salze, insbesondere Alkalicarbonat 
und/oder -sulfat, und weder Bleichmittel noch Bleichaktivator. 
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Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform umfaSt ein flussiges Mittel, errthaltend 5 Gew.-% bis 
35 Gew.-% wasserloslichen organischen Builder, bis zu 15 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% 
bis 5Gew.-% wasserunlostichen anorganischen Builder, bis zu 15Gew.-%, insbesondere 
0,5Gew.-% bis 10Gew.-% synthetisches Aniontensid, 1 Gew.-% bis 25Gew.-% nicht- 
ionisches Tensid, bis zu 15 Gew.-%, insbesondere 4 Gew.-% bis 12 Gew.-% Seife und bis zu 
30 Gew.-% , insbesondere 1 Gew.-% bis 25 Gew.-% Wasser und/oder wassermischbares 
L6sungsmrttel. 
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Beispiel 1 : Eroebnisse des SekundSrwaschtests 

Der oben beschriebene SekundSrwaschtest wurde unter Verwendung eines Waschmtttels, be- 
stehend aus 12 Gew.-% Aikylbenzolsulfonat, 9 Gew.-% 3- bis 5-fach ethoxyliertem Fettalkohol, 
2 Gew.-% Seife, 32 Gew.-% Zeolith Na-A f 10 Gew.-% Trinatriumcitrat, 12 Gew.-% Natriumcar- 
bonat, 8Gew.-% Natriumsutfat, 4 Gew.-% Dicarbonsauregemisch Sokalan® DCS und 
1 1 Gew.-% Wasser, durchgefuhrt. Es ergaben sich die in Tabelle 1 aufgefuhrten Werte (Mittel- 
wert aus 2 Bestimmungen) der Remissionsdifferenz (Delta REM) fur verschiedene Cellulasen. 
Aus den ebenfalls in Tabelle 1 angegebenen Proteinkonzentrationen (in mg/l) wird deutlich, 
daB Celluzyme® die Bedingungen fur die erste Komponente der Cellulase-Mischung bei 
weitem nicht erfullt. 



Tabelle 1: Remissionsdifferenz im SekundSnvaschtest 



Cellulase 


Delta REM 


Proteinkonzentration 


Celluzyme "0.7T"' 


5,0 


4,5 j 


N1 -Cellulase" 1 


6,2 


<0,5 


N4-Cellulase " 


5.0 


<0,5 



a) Handelsprodukt der Firma Novo Nordisk 

b) isoliert aus dem in der American Type Culture Collection unter der Nummer ATTC 21832 
hinteriegten Bacillus-Stamm wie in der deutschen Offenlegungsschrift DE 2 247 832 
beschrieben 

c) isoliert aus dem in der American Type Culture Collection unter der Nummer ATTC 21833 
hinteriegten Bacillus-Stamm wie in der deutschen Offenlegungsschrift DE 2 247 832 
beschrieben 



Beispiel 2: Eroebnisse des Zellstoffabbautests 

Der oben beschriebene Zeilstoffabbautest wurde unter Einsatz verschiedener Cellulasen 
durchgefuhrt. Es ergaben sich die in Tabelle 2 angegebenen Werte (Mittetwerte aus jeweils 2 
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Bestimmungen) der Absorptionsdifferenz (Delta A). Man erkennt, dad beide Cellulasen die 
Kriterien fur eine zweite Cellulase-Komponente gemSS der Erfindung erfullen. 



Tabelle 2: Absorptionsdifferenz im Zellstoffabbautest 



Cellulase 


Delta A 


Celluzyme w 0.7T"' 


0,236 


Denimax ,n ' ultra 


0,084 



a) Handelsprodukt der Firma Novo Nordisk 

b) Handelsprodukt der Firma Novo Nordisk 
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Patentansprtiche 



1. Waschmittel, die Tensid und eine Cellulase-Mischung enthalten, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die erste Komponente der Cellulase-Mischung bei einer CMCase- 
AktivitSt von 1 U pro Liter und einer Proteinkonzentration von hochstens 3 mg pro Liter im 
Sekundarwaschtest eine Remissionserhdhung von mindestens S Einheiten ergibt, und die 
zweite Komponente der Cellulase-Mischung bei einer CMCase-Aktivitat von 20 U pro Liter 
eine Absorptionserhflhung im Zellstoffabbautest von mindestens 0,075 ergibt. 

2. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad die erste Komponente der 
Cellulase-Mischung bei einer Proteinkonzentration von 0,0001 mg pro Liter bis 0,6 mg pro 
Liter im Sekundarwaschtest eine Remtssionserhdhung von mindestens 5 Einheiten ergibt. 

3. Mittel nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS die erste Komponente der 
Cellulase-Mischung im Sekundarwaschtest eine Remissionserhflhung von 5,0 bis 10,0 
Einheiten ergibt 

4. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da& die zweite Kom- 
ponente der Cellulase-Mischung bei einer Proteinkonzentration von hdchstens 20 mg pro 
Liter eine AbsorptionserhShung im Zellstoffabbautest von mindestens 0,075 ergibt 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Gewichtsverhaitnis der ersten Komponente zur zweiten Komponente, jeweils bezogen auf 
Protein, 1:100 bis 1:10, insbesondere 1:60 bis 1:20 betragt. 

6. Waschverfahren, dadurch gekennzeichnet, dad man in wS&riger, insbesondere tensid- 
haltiger Losung eine Cellulase-Mischung, deren erste Komponente bei einer CMCase- 
Aktivitat von 1 U pro Liter und einer Proteinkonzentration von hdchstens 3 mg pro Liter im 
Sekundarwaschtest eine Remissionserhohung von mindestens 5 Einheiten ergibt, und 
deren zweite Komponente bei einer CMCase-Aktivitat von 20 U pro Liter eine 
Absorptionserhohung im Zellstoffabbautest von mindestens 0,075 ergibt, auf Textilien 
einwirken ISSt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet. daE in der wSSrigen Losung das 
Gewichtsverhaitnis der genannten ersten Komponente zur genannten zweiten Kom- 
ponente, jeweils bezogen auf Protein, 1:100 bis 1:10, insbesondere 1:60 bis 1:20 betragt. 
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8. Verwendung eines Mittels gemSR einem der Anspruche 1 bis 6 in einem Verfahren 
gemSB einem der Anspruche 6 Oder 7. 

9. Testverfahren zum Auffinden von fur den Einsatz in Waschmitteln geeigneten Cellulase- 
Mischungen, wobei man zur Ermittlung der ersten Komponente den Sekundarwaschtest 
durchfuhrt und eine Cetlulase auswShtt, die bei einer CMCase-AktivitSt von 1 U pro Liter 
und einer Proteinkonzentration von hdchstens 3 mg pro Liter im Sekundarwaschtest eine 
Remissionserhbhung von mindestens 5 Einheiten, insbesondere von 5,0 bis 10,0 
Einheiten, ergibt, und zur Ermittlung der zweiten Komponente den Zellstoffabbautest 
durchfuhrt und eine Cetlulase auswflhlt, die bei einer CMCase-Aktivitdt von 20 U pro Liter 
eine AbsorptionserhShung im Zellstoffabbautest von mindestens 0,075 ergibt. 

10. Verwendung von Cellulase-Mischungen, deren erste Komponente bei einer CMCase- 
Aktivitat von 1 U pro Liter und einer Proteinkonzentration von hdchstens 3 mg pro Liter im 
Sekundarwaschtest eine Remissionserh6hung von mindestens 5 Einheiten ergibt, und 
deren zweite Komponente bei einer CMCase-Aktivitat von 20 U pro Liter eine 
Absorptionserh6hung im Zellstoffabbautest von mindestens 0,075 ergibt zur Herstellung 
von Waschmitteln. 
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Kategoncn von angegebenen Vcrctfenthchungcn 
VeroffcnllKnung, die den aUgcmemen Stand der Techmk defimert, 
aber nteht alt boonden bedeutsam anzuschen ist 
altera Dofcumem, das jedoch erst am Oder nach dem international en 
Anmeldedatum verWTeotticht warden ist 

VerdfTenthchunge die geagnet ist, anen Pricrititsantpruch zwafdhaft er- 
schctnen zu lassen, Oder durch die das VertlTenOichimgidatum einer 
enderen im Recherehcnbericm genannten VcroiTentlichung belegt werden 
toll Oder die aus craem anderen besondercn Grund angegeben ixt <wie 
autgcfuhrt) 

VcfOflentlichung, die uch auf erne mundliche OtTenbarung, 
cine Bemttzung, one Ausstdlung Oder andcre Maflnahmen beaeht 
Vetoffendichiflu, die vor dem international en Anmeldedatum, aber nach 
dem bcanspruchten Priohtatzdatum veroffentlicht worden ift 



T Spiterc Vero^Tendichung, die nach _ 

Oder dem Pnonttadatum verdiTentlicht worden irt und nut der 
Anmeldung mcht koUidiert. wndem nur zumVerttandmt da dcr 
Erfindung zugrundeucgenden Prompt Oder der ihr zugrundeliegenden 
Thconc angegeben ut 

•X* VeroiTentltchung von betonderer Bedeutung; die bcantpruchte^nduni 
kasn Allan auferund dieter VerdiTcnflichung mcht alt neu Oder auf 
eriindenscher Tttgkdl beruhend betrachtet werden 

*Y" Veroffentliehung von betonderer Bedeutung; die bcamprucnte Erfindung 
kann mcht ale auf erfindenscher Tatigkat beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerdlTenfljchung nut oner odcr mehreren anderen 
Vefoflcntlichungen dieser ICatcgonc in Vertnndung gebracht wtrd und 
diese Verbindung fur etnen Fac&mann nahehegend tst 

'A* VerofTcnflichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 
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siehe Anspriiche 
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5. April 1973 
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siehe Seite 17 

siehe Seite 23 

siehe Anspriiche 



1,6,10 



1,6,10 



1,9,10 
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2. November 1989 

siehe Seite 2, Zeile 14 - Zeile 45 
siehe Anspriiche 
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1.10 



EP.A.0 350 098 (THE PROCTER & GAMBLE CO.) 

lO.Januar 1990 

siehe das ganze Ookument 
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siehe Seite 4, Zeile 15; Anspruch 45 
siehe Anspriiche 1-5 

W0.A.93 12224 (KAO CORP. ) 
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siehe Seite 38 
siehe Anspriiche 1,3 
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siehe Anspriiche 
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